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摘要 使 用 L- 天 门 冬 氨 酸 连接 氧化 石墨 燃 和 酸化 多 壁 碳 纳 米 管 (WMCNT-COO 本 合成 杂 化 材料 LGC, 然后 用 纳 
米 填料 LGC 填充 马 来 酸 栈 接 枝 高 密度 聚 乙烯 (HDPE-g-MAH), 用 熔融 共 混 法 制备 了 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 
复合 材料 。 对 LGC 杂 化 填料 和 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 进行 了 红外 分 析 (FTIR)、 拉 曼 光 谱 分 析 (Ra- 
man). X 射线 衍射 分 析 (XRD)、 扫 描 电子 显微镜 分 析 (SEM)、 示 差 扫 描 量 热 仪 分 析 (DSC)、 热 失重 分 析 (TGA)、 动 
态 热机 械 分 析 (DDMA) 和 力学 性 能 测试 ,研究 了 LGC 含量 对 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 性 能 的 影响 。 结 
果 表 明 :L- 天 门 冬 氨 连 接 了 GO 和 WMCNT-COOH ,三 者 通过 栈 胺 键 连接 在 一 起 形成 LGC 杂 化 材料 。LGC 杂 
化 材料 内 部 官能 团 (氨基 或 羧基 等 ) 与 聚合 物 基 体 中 的 羧基 发 生 相 互 作 用 ,改善 了 基体 与 填料 之 间 的 界面 。 根 
据 DMA 分 析 , 损耗 因子 的 变化 证 实 了 LGC 与 基体 分 子 链 之 间 强 烈 的 相互 作用 。 热 学 分 析 结 果 表 明 : 纳 米 复 合 
材料 的 结晶 温度 、 燃 融 温 度 和 热 稳 定性 能 都 提高 了 。 力 学 分 析 表 明 : 随 着 LGC 含量 的 增加 , 复合 材料 的 拉 伸 强 
度 和 冲击 强度 呈现 出 先 增 大 后 降低 的 趋势 ; 当 LGC 含量 为 0.5% 和 0.75%( 质 量 分 数 ) 时 ,复合 材料 的 冲击 强度 和 
拉 伸 强度 分 别 比 HDPE-g-MAH 提 高 了 95.9% 和 62.4%。 

关键 词 纳米 复合 材料 ,HDPE-g-MAH ,石墨 烯 , 碳 纳 米 管 ,性 能 
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ABSTRACT Hybrid materials LGC were prepared with the L-aspartic acid connected graphene oxide 
and the acidified MWCNT (WMCNT- COOH) as raw materials. Then nanocomposites of LGC/HDPE-g- 
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为 提 l 
有 重要 的 经 济 和 科学 研究 价值 。 高 密度 聚 乙烯 ”或 碳 纳米 管 能 改善 HDPE 的 性 能 ,但 是 填料 在 基 


(HDPE) 的 价格 低廉 、 化 学 稳定 性 高 ,易于 加 工 成 型 ， 
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下 


MAH with different amount of LGC were prepared by melt blending method with maleic anhydride grafted 
high density polyethylene (HDPE-g-MAH) as raw material and LGC as nano-fillers. The LGC hybrids and 
LGC/HDPE-g-MAH nanocomposites were characterized by using Fourier transform infrared spectrosco- 
py (FTIR), Raman spectrum (Raman), X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscope (SEM), Dif- 
ferential scanning calorimetric analysis (DSC), Thermogravimetric analysis (TGA), Dynamic mechanical 
analysis (DMA) and mechanical properties characterizations. Results show that L-aspartic linked effec- 
tively GO and WMCNT-COOH, while the LGC formed via an amide bond. Functional groups (amino or 
carboxyl group, etc.) in LGC may interact with the carboxyl groups of polymer matrix, which improved the 
interface between the matrix and the filler; the changes of dissipation factor verified that strong interac- 
tions exist between LGC and HDPE-g-MAH matrix chains; therewith the crystallization temperature, melt- 
ing temperature and thermal stability of nanocomposites were enhanced; while with the increasing 
amount of LGC, the tensile strength and impact strength of the nanocomposites increased first and then 
decreased, by addition of 0.596 and 0.7596 (mass fraction) LGC, the impact strength and tensile strength 
of the nanocomposites were enhanced by 95.9% and 62.4% respectively in comparison , with the blank 
HDPE-g-MAH. 

KEY WORDS nanocomposite, HDPE-g-MAH, graphene, carbon nano-tubes, property 


j 共 混 改 性 制备 高 性 能 聚合 物 基 复 合 材 料 已 成 CNT/HDPE 纳米 复合 材料 , MWCNT 的 加 入 提高 
高 聚合 物性 能 、 拓 宽 其 应 用 领域 的 主要 手段 ， 纳米 复合 材料 的 弹性 性 能 。 虽 然 单 独 添 加 石墨 烯 


体 中 容易 团聚 是 填 料 与 基体 之 间 的 界面 结合 力 较 


得 到 了 广泛 的 应 用 。 但 是 HDPE 的 强度 和 硬度 比较 ” 弱 "。 对 填料 进行 有 针对 性 的 改 性 ,可 改善 其 分 
低 , 耐 热 稳 定性 也 比较 差 。 为 了 拓展 HDPE 的 应 用 范 。 散 性 及 其 与 基体 的 界面 结合 强度 。 杨 峰 等 中 \、 何 


, XT HDPE 改 性 是 主要 的 研究 方向 。HDPE HY eH 
方法 ,主要 有 化 学 改 性 法 ,如 接 枝 、 交 联 m 和 物理 改 性 


飞 雄 等 中 王刚 等 分别 制备 了 共 价 功 能 化 改 性 石 
墨 烯 片 挫 杂 改 性 的 PPmm 以 及 PS 纳米 复合 材 


FE OF 


法 ,如 共 混 或 填充 P。 物 理 改 性 法 的 操作 简单 ,与 生 — 料 。 结 果 表 明 , 在 共 混 过 程 中 组 分 之 间 的 相互 作 
产 实 


改 性 


ra 


际 的 适应 性 强 ,得 到 了 广泛 的 研究 和 应 用 。 物 理 改善 了 共 混 体系 的 界面 相 容 性 ,复合 材料 的 力 
法 的 填料 种 类 选择 、 填 料 在 聚合 物 基体 中 的 分 散 。” 学 强度 较 纯 PP 及 PS 有 明显 的 提高 。 进 一 步 研究 


情况 以 及 复合 材料 组 份 间 的 界面 相互 作用 ,是 影响 填 ”发 现 ,采用 不 同 的 功能 性 单 体 ,如 乙 二 胺 、 十 八 胺 
料 效能 和 复合 材料 性 能 的 关键 因素 。 近 年 来 对 这 些 ”等 对 氧化 石墨 烯 进行 功能 化 改 性 ,制备 的 复合 村 
问题 进行 了 深入 的 研究 , 取得 了 重要 进展 。 料 的 力学 和 热学 性 能 都 较 纯 基体 有 明显 的 改善 ， 


石墨 烯 (Graphene) 和 碳 纳米 管 (CCNT) 具 有 比较 ” 但 是 过 多 的 填料 容易 发 生 团聚 。 


高 的 力学 强度 和 独特 的 热 、 电 学 性 能 ,成 为 近 十 余 将 碳 纳 米 管 和 石墨 烯 结合 起 来 构成 具有 三 维 结 
年 来 纳米 材料 研究 领域 的 新 宠 "。 为 了 充分 利用 构 的 杂 化 材料 “并 将 其 用 于 协同 改 性 聚合 物 , 不仅 


H 


H 


Los 


上 H5 


:优异 的 性 能 ,将 它们 分 别 与 聚合 物 共 混 制备 高 。 能 增加 填料 与 基体 的 接触 面积 ,抑制 彼此 的 团聚 ,还 


有 


聚合 物 基 纳米 复合 材料 ,已 成 为 石墨 烯 和 碳 ”可 以 发 挥 二 者 的 协同 效应 , 制备 的 纳米 复合 材料 表 


纳米 管 研究 和 应 用 的 重要 方向 之 一 中。 石墨 烯 可 现 出 了 单一 填料 改 性 更 优异 的 性 能 "””。 本 文 使 用 


H Tr HX 


提高 


老化 强度 等 )、 热 学 和 电学 性 能 , 是 聚合 物理 想 的 。 石墨 烯 与 碳 纳米 管 ,制备 杂 化 材料 (LGC), 并 用 熔融 
功能 性 填料 I, El Achaby ”等 用 熔融 共 混 法 分 别 。 共 混 法 制备 LGC/HDPE-g-MAH 复合 材料 ,研究 
制备 了 GNS/HDPE 和 多 壁 碳 纳 米 管 (MWCNT)/ ”LGC 含量 对 纳米 复合 材料 性 能 的 影响 。 


聚合 物 基体 的 力学 (如 抗 拉 强 度 、 冲 击 韧 性、 抗 。 含有 三 功能 团 的 单 体 L- 天 门 冬 氨 酸 作为 中 间 体 连接 


H^ 


HDPE 纳米 复合 材料 。 研 究 表明 ,GNS M MWCNT 


AFS 
显著 改善 HDPE 的 力学 性 能 , 在 改善 HDPE 的 。 1 实验 万 法 


均 能 

性 能 方面 GNS 比 MWCNT 的 效果 更 佳 。Jiang 等 中 11 实验 用 原材料 

用 熔融 共 温 法 制备 了 石墨 烯 纳米 片 (GNP)HDPE HDPE-g-MAH: 接 枝 率 (1%~1.5%), 熔融 指数 
纳米 复合 材料 。GNP 的 加 入 提高 了 复合 材料 的 结 为 2.5 一 4 g/10 min; 天 然 石墨 粉 NGP,SP-2,C 含量 


唱 度 、 热 稳定 性 及 热 导 率 。Xiang 等 中 制备 了 MW- >99%,D=5 jum); 多 壁 碳 纳米 管 MWCNT): L-1020; 
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62.5x3.25x0.5 mm^ 的 哑铃 型 试 样 和 10x 0.5 mm? fJ 
矩形 试 样 ,用 于 测试 。 


胺 (DCC),4- 二 甲 氨基 吡啶 (DMAP),N,N- 二 甲 基 甲 
酰胺 (DMF),N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 NMP), 乙 二 胺 (EDA)， 
浓 氨 水 ,丙酮 。 

1.2 试 样 制备 

氧化 石墨 的 制备 采用 改进 的 Hummers k.i 
备 氧化 石墨 。 有 具体 步 又 :在 干燥 的 烧杯 中 加 入 23 mL 
的 98% 浓 硫酸 , 冰 水 浴 中 冷却 至 4C 以 下 ,在 搅拌 的 
同时 加 入 1 g NGP 和 0.5 g NaNO: 的 混合 物 , 随后 组 
慢 加 入 3 g KMnOs, 在 此 期 间 将 反应 体系 的 温度 控 
制 在 低 于 20'C。 搅 拌 反应 5 min 后 将 体系 的 温度 提 
高 到 (35+3)'C ,恒温 搅拌 30 min 后 在 激烈 搅拌 条 件 
下 缓慢 加 入 46 mL 去 离子 水 。 将 上 述 体系 转 入 加 热 
的 油 浴 锅 , 将 体系 的 反应 温度 控制 在 约 98\C 。 保 持 
15 min 后 加 入 71 mL 热 的 去 离子 水 进行 高 温水 解 反 
应 ,并 加 入 6 mL Hs0; 中 和 未 反应 的 强 氧 化 剂 , 趁 热 
抽 滤 并 用 去 离子 水 充分 洗涤 滤 饼 至 中 性 , 将 其 干燥 
后 备用 。 
酸化 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNTCOOH) 的 制备 
将 2 g MWCNT ZEE JL 50 mL 浓 硝 酸 和 150 mL 
浓 硫 酸 的 烧瓶 中 ,经 超声 波 分散 获 得 MWCNT- 
COOH。 控 制 体系 温度 为 35~40'C ,超声 时 间 4h。 
体系 经 过 滤 后 于 80'C 下 干燥 24h 备 用 。 

乙 二 胺 功能 化 氧化 石墨 烯 (GO-EDA) 的 制备 
将 300mg 氧 化 石墨 加 入 到 300mLDMF 中 超声 剥离 1h， 
得 到 均一 分 散 的 氧化 石墨 烯 (GO) 溶 液 。 将 上 述 体 系 移 
至 $0C 油 浴 中 ,加 入 0.9 mL 浓 氨 水 和 3.6 mL EDA Ji 
继续 反应 8h。 反 应 结束 后 将 产物 抽 滤 并 用 无 水 乙醇 充 
分 洗涤 。 将 产物 在 60C 真 空 干燥 24h 后 备用 。 

L- 天 门 冬 氨 酸 /GO-EDA/MWCNT-COOH 杂 
化 材料 (LGC) 的 制备 ” 称 取 用 上 述 步 又 制 得 的 GO- 
EDA/MWCNT-COOH, 加 入 含有 去 离子 水 的 烧瓶 
中 ,控制 质量 比 为 1:1, 超 声 分 散 40 min 后 ,加 入 等 量 
BS L-XI14 5 8 $138 5] DCC, DMAP, # 60'C sz 
应 6h。 过 滤 和 干燥 、 后 备用 。 

LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 制备 用 
熔融 共 混 法 制备 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材 
料 。LGC 的 含量 (质量 分 数 ) 分 别 为 0、0.25%、0.5%、 
0.75% 和 1%。 具 体制 备 过 程 (以 仿 0.5%LGC 的 LGC/ 
HDPE-g-MAH/ 纳 米 复合 材料 的 制备 过 程 为 例 ): 将 
定量 的 LGC 和 HDPE-g-MAH 混合 均匀 后 在 混 炼 机 
上 在 160C 混 炼 15 min, 螺杆 转速 为 50 r/min。 将 所 
得 共 混 物 经 平板 硫化 机 热 压 成 片 材 , 热 压 温度 为 
175'C . JR 7] 73 10 MPa。 将 片 材 裁 片 , 得 到 尺寸 为 


TD 


1.3 结构 表征 和 性 能 测试 

H Nicolet 560 型 傅 里 叶 红 外 光谱 仪 测试 红外 光 
谱 (FTIR)。 用 KBr 太 片 法 制 样 ,扫描 波长 范围 4000~ 
500 cm”. fH JSM-6510LV 型 扫描 电子 显微镜 观察 样 
品 的 形 貌 ,样品 为 拉 伸 断面 ,测试 前 表面 经 喷 金 处 理 。 
] Renishaw invia 型 拉 曼 分 析 仪 测试 拉 曼 光谱 (Ra- 
man)。 采 用 Ar 离 子 激光 器 ,激光 波长 为 514.5 nm, 光谱 
范围 为 4000~100cm'。 用 NETZSCH STA449 F3 型 热 
分 析 仪 进行 热 重 分 析 (TGA), 升 温 速 率 为 20'C/min, N: 
氛 。 用 Q800 型 动态 热机 械 分 析 仪 进行 动态 热机 械 
分 析 (DMA)。 采 用 双 悬 臂 剪 切 模式 ,升温 速率 为 
4'‘C/min。 用 示 差 扫描 量 热 仪 测试 复合 材料 的 熔融 
和 结晶 行为 (DSC)。 将 试 样 (5~10 mg) 先 从 25C 升 温 
38] 200°C (JT ILE FE 73 10 C /min), 在 200'C 恒 温 5 min 
后 再 降温 到 2SC 并 恒温 5 min 以 消除 热 历史 ; 再 从 
25'C UA 10 C/min 的 速度 升温 至 200'C ,实验 在 NN; 气 
氛 中 进行 。 从 第 二 次 升温 过 程 获得 熔融 参数 , 而 结 
晶 温度 从 降温 段 获得 。 在 CMT6104 型 电子 万 能 ( 拉 
力 ) 试 验 机 上 进行 拉 伸 测试 ,测试 在 室温 下 进行 , 拉 
伸 速 度 为 50 mm/min, 每 个 配 比 测试 5 个 试 样 并 取 平 
均值 。 在 TCJ-25 型 摆 锤 式 冲击 试验 机 上 进行 冲击 
性 能 测试 , 试 样 均 铣 V 型 缺口 ,宽度 为 2 mm. 
2 结果 和 讨论 
2.1 填料 的 表面 结构 
真 料 的 红外 光谱 测试 结果 ,如 图 1 所 示 。 图 1a 
给 出 了 GO 的 红外 谱 , 在 3410 em (vox). 1725 cm 
(vc-9)41621 cn (Wee)\1385 cm (vcou)fll 1117 cm (vco.c) 
处 的 吸收 峰 证 实 了 ,石墨 已 经 氧化 为 GO。 这 些 含 氧 
官能 团 为 GO 进一步 功能 化 提供 了 前 提 条 件 。 图 1b 给 


n 


， 3410, , 下 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Wavenumbers / cm? 


1 GO, GO-EDA, LGC 和 MWCNT-COOH 的 红外 光谱 
Fig.1 FTIR spectra of GO (a), GO-EDA (b), LGC (c) and 
MWCNT-COOH (d) 
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出 了 GO-EDA 的 红外 谱 , 出 现在 2920 cm 和 2850 cem" ”提高 ,表明 EDA 接 枝 对 GO 的 结构 有 一 定 的 影响 。 图 2b 
处 的 吸收 峰 对 应 EDA 上 -CH;- 的 伸缩 振动 峰 ;1650 cm' 给 出 了 LGC 的 拉 曼 谱 图 , 与 GO-EDA 的 D(1348 cm ') 峰 
处 的 吸收 峰 对 应 EDA 上 -N-H 的 弯曲 振动 峰 。 这 些 。 G 峰 (1573 cem )fHEG LGC I] DE (1340 cmD 和 G 峰 
结果 表明 ,EDA 已 经 接 枝 到 GO 上 。 在 图 1d 中 ,位 于 (1570 cm 出现 位 置 移 向 更 低 波 段 , 但 是 比 MW- 
3428 cm”, 1633 cm 1385 cm 和 1048 cm 处 的 吸收 峰 CNTS-COOH 的 D 峰 (1337 cm) 的 出 现 位 置 的 波 数 略 
分 别 对 应 -OH、C=O、 自 由 水 和 C-O 基 团 的 伸缩 振动 , 表 ” 偏 高 。 这 些 变 化 ,可 归 因 于 LGC 杂 化 填料 内 -NH; 和 - 
明 碳 纳米 管 经 过 酸化 处 理 后 引入 了 含 氧 基 团 *”。 E ^ COOH 基 团 之 间 的 反应 ”。 
1c 给 出 了 LGC 的 红外 谱 , 可见 GO 中 与 C=O 有 关 的 图 4 给 出 了 石墨、L- 天 门 冬 氨 酸 MWCNT- 
吸收 峰 移动 到 1712cmr' 处 ,而 与 -N-H 对 应 的 吸收 峰 ”COOH、GO-EDA、GO 和 LGC 的 XRD 图谱 。 可 以 看 
从 1650 cm" 移动 到 1566 cm" 处。 这 表明 ,L- 天 门 冬 ro cban | 
氨 酸 对 连接 石墨 燃 和 碳 纳米 管 起 了 重要 的 作用 。 ra 
LGC 组 分 之 间 的 相互 反应 机 理 , 如 图 2 所 示 。 | | 
填料 的 拉 曼 光谱 ,如 图 3 所 示 。 可 见 所 有 试 样 在 
1340 cm 和 1570 cm 附近 有 两 个 显著 的 拉 曼 峰 , 分 
别 归 属于 D 带 和 G 带 。D 带 由 C-C 片 层 中 的 晶 格 缺 
陷 和 无 定形 碳 诱导 产生 ,G 带 反映 了 六 方 石墨 结构 中 
声 子 瓦 ,振动 模式 ,是 碳 环 或 长 链 中 所 有 sp? 原 子 对 的 | | 
MARES. H D 5-5 Got ESTEE ENKE i - lh i 
填料 的 尺寸 大 小 和 结构 缺陷 。 比 值 越 高 ,表明 碳 无 序 VER MS AMA CE E 
结构 和 缺陷 越 多 。GO 的 /5 值 为 0.87, 表 明 NGP 经 氧 


Intensity / a.u. 


Raman shift/ cm? 


33 " a MWCNTs-COOH, L Il GO-EDA f) & 
化 后 其 原 有 的 有 序 结构 被 破坏 , 无 序 结构 及 缺陷 增 ”图 3 MWCNTwCOOH, LAC, GO fI GO-EDA tiii 
i y LES F3 Ea ey 后 
多 。 这 些 缺 陷 点 有 反应 活性 较 高 , 更 有 利于 接 枝 反 应 。 Fig.3 Raman spectra ofMWCNTs- COOH (a), LGC(b), 
GO-EDA Rf] 1/1; 8 73 0.99, E GO B] 1/1:(0.87) EL Pf GO (c) and GO-EDA(d) 
O, „OH —— à 
Pew" o0 
4 y- Ust alins. sid I EDADCCDMAP Ohi 
DMF.50'C.8 h A 
Hoo 
Natural graphite powder (NGP) Graphite oxide (GO) Ethyl diamine grafting 


gaphene oxide (GO-EDA) 


DMAP.60°C, 6h 


L-aspartic/GO-EDA/MWCNTs-COOH(LGO) composites 


| HDPE-g-MAH 


(0) 
HO O o N 
Moin Mixing Ten, M: 
ue 
n 


LGC/HDPE-g-MAH nanocomposites 


COOH COOH 


2 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 制备 过 程 及 反应 机 理 
Fig.2 Fabrication process and reaction mechanism of LGC/HDPE-g-MAH nanocomposites 
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出 ,GO 在 20= 10.4?" 出 现 了 (001) 特 征 衍 射 峰 , 对 应 的 


层 间距 为 0.856 nm。 而 在 GO-EDA 对 应 曲线 上 观测 


不 到 明显 的 峰 , 说 明 EDA 对 其 


起 到 了 还 原作 用 。 从 


MWCNT-COOH 对 应 的 XRD 


昌 线 可 见 , 在 20=26.4? 


(d=0.337 nm) 处 出 现 一 个 宽 峰 


应 曲线 上 在 20=26.4 出 现 了 一 个 更 宽 更 弱 的 峰 , 这 可 
能 是 因为 加 入 L- 天 门 冬 氨 酸 


。 上 比较 而 言 ,LGC 对 
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] 形 成 化 


学 键 (酰胺 键 ) 连 


LA 


SHR A?’ 


AR 2u e BHIE 


接 , 既 增强 了 两 种 填料 之 间 的 界面 


墨 烯 和 碳 纳米 管 两 种 填料 各 自 的 


团聚 。 


同时 ,LL- 天 门 冬 氨 酸 或 GO-EDA 中 剩余 的 活 
泼 的 氨基 可 与 聚合 物 基体 中 的 酸 栈 基 发 生化 学 反 


引起 的 化 学 反应 使 


LGC 杂 化 填料 的 有 序 性 变 差 。 
2.2 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 力学 性 能 


分 析 


5 给 出 了 LGC 含量 x 化 对 LGC/HDPE- g- 


MAH AKE ERJ FER 


影响。 可 以 看 出 , 当 


LGC 的 含量 为 075 BID AAI 佳 的 拉 


E 


zn 


强度 (26.16 MPa), 比 纯 HDPE- 
高 了 62.4%。LGC 的 含量 为 0.5% 时 纳米 复合 材料 的 冲 
强度 (8.27 kI/m^) E528 HDPE-g-MAH(4.22 kJ/m”) 提 
a J 95.9% 。 在 本 文 的 实验 中 ,GO-EDA 和 MW- 


g-MAH(16.11 MPa) 提 


(002) 
Graphite 


ES | L-aspartic 


(300) 


Intensity / a.u. 


MWCNT-COOH 
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图 4 438.L-KA RE. MWCNT-COOH,GO-EDA,GO 


和 LGC 的 XRD 图 谱 
Fig.4 XRD patterns of graphite, 


L- aspartic, MWCNT- 


COOH, GO-EDA, GO and LGC 
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LGC 含 量 的 关系 


Fig.5 Relationship between mechanical properties of 
LGC- HDPE- g- MAH nanocomposites and LGC 


contents 


应 ,从 而 增加 了 填 


真 料 与 聚合 物 之 间 的 接触 面积 ,使 界 


面 结合 力 增强 。 当 材料 受 力 时 纳米 复合 材料 能 更 好 
的 传播 及 分 散 力 的 作用 ,从 而 提高 其 力学 性 能 。 
图 6 给 出 了 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 
4000 rc; 
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= 3000 F OSAS ss 0.7596 LGC 
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Fig.6 DMA curves of LGC-HDPE-g-MAH nanocompos- 
ites with different LGC hybrid contents (a) Storage 
modulus; (b) Loss modulus and (c) dissipation fac- 


tor (Tano) 
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的 储 能 模 量 、 损 耗 模 量 和 损耗 因子 与 LGC 含量 的 关 
系 。 储 能 模 量 与 材料 的 弹性 行为 有 关 , 储 能 模 量 越 
大 ,材料 的 刚性 越 好 。 从 图 6a 可 以 看 出 , 随 着 LGC 含 
量 的 增加 ,LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 储 能 
模 量 随 之 增 大 。 其 原因 是 ,均匀 分 散在 基体 中 的 石墨 
烯 和 碳 纳 米 管 具有 比较 高 的 强度 及 刚性 ,它们 在 受 力 
时 能 赋予 聚合 物 基体 刚性 , 从 而 提高 复合 材料 整体 
的 储 能 模 量 。 碳 纳米 管 和 石墨 烯 之 间 的 相互 阻隔 效 
应 为 基体 与 填料 之 间 的 负荷 转移 提供 了 缓冲 2, 有 
利于 提高 复合 材料 的 力学 性 能 (图 5)。 由 图 6b 可 以 
看 出 ,与 纯 HDPE-g-MAH fH EE, LGC 的 加 入 使 纳米 
复合 材料 损耗 模 量 峰值 向 高 温 方向 移动 。 当 LGC 
的 含量 为 0.5% 时 , 损失 模 量 峰值 比 纯 HDPE-g-MAH 
向 右 移动 了 25C 。 石 墨 烯 和 碳 纳米 管 与 基体 分 子 
链 之 间 的 相互 作用 限制 了 分 子 链 及 链 段 的 运动 活 
E, 特别 是 玻璃 化 转变 区 内 分 子 链 的 粘性 流动 受阻 ， 
进而 导致 复合 材料 的 损耗 模 量 峰 的 移动 。 有 利于 提 
高 复合 材料 的 热学 性 能 。 

储 能 模 量 和 损耗 模 量 计算 得 到 的 损耗 因子 
(Tano) 5; LGC 含量 的 关系 ,如 图 6c 所 示 。 损 耗 因子 
反映 了 聚合 物 的 力学 松弛 行为 , 而 力学 松弛 总 是 与 
分 子 的 运动 形式 有 关 。 可 以 看 出 , 随 着 温度 的 变化 
HDPE-g-MAH 和 纳米 复合 材料 出 现 了 a 和 a 两 个 松 
区 小 。a 松 弛 是 HDPE-g-MAH 帅 区 的 分 子 运动 或 
唱片 表面 分 子 链 回 折 部 分 的 再 取向 运动 引起 ; 而 oa/ 
松弛 是 唱片 边界 的 滑动 引起 的 。 加 入 LGC 后 填料 
与 分 子 链 之 间 的 相互 作用 影响 了 聚合 物 内 部 分 子 的 
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GE 
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运动 以 及 链 段 的 运动 , 从 而 使 a 松弛 在 更 高 的 温度 
下 发 生 。 
2.3 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 微观 形 貌 
分 析 

图 7 给 出 了 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 
冲击 断面 的 SEM 照片 。 可 以 看 出 ,LGC 均 匀 地 分 
散 于 HDPE-g-MAH 基体 中 , 随 着 LGC 含量 的 提高 
冲击 断面 越 来 越 粗糙 。 冲 击 断 面 越 粗糙 , 越 能 吸 
收 冲 击 能 量 。LGC 的 加 入 改善 了 与 HDPE-g- 
MAH 之 间 的 界面 结合 强度 ,增强 了 对 冲击 能 量 的 
吸收 中 。 当 LGC 添 加 量 达 到 1%( 质 量 分 数 ) 时 填料 
出 现 了 一 定 的 团聚 现象 (图 7d), 团聚 会 成 为 “应 力 
集中 点 ”, 从 而 降低 纳米 复合 材料 的 力学 性 能 , 如 
图 5 所 述 。 
2.4 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 热 稳 定性 
能 分 析 
图 8 给 出 了 不 同 LGC 含量 的 LGC/HDPE- g- 
MAH 纳米 复合 材料 的 TGA-DTG 曲线 。 可 以 看 出 ， 
?li HDPE-g-MAH 的 最 大 热 分 解 温 度 为 487.8'C ,而 
当 加 入 0.5% LGC 时 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 
材料 的 最 大 热 分 解 温 度 提高 到 495.1°C, 比 纯 HDPE- 
g-MAH 提高 了 7.3'C ,表明 LGC 的 加 入 改善 了 基体 
HDPE-g-MAH 的 热 稳定 性 能 。 石 墨 烯 和 碳 纳 米 管 
优异 的 热学 性 能 赋予 了 纳米 复合 材料 更 好 的 耐 热 性 
AEn”, 而 LGC 与 基体 分 子 链 的 相互 作用 限制 了 分 子 
链 及 链 段 的 活动 性 ,阻碍 了 热流 的 传播 及 扩散 , 限制 
聚合 物 受 热 分 解 成 气相 的 速率 号 , 从 而 使 纳米 复合 


(©) 


7LGC 含 量 不 同 的 LGC/HDPE-g-MAH 纳 米 复 合 材料 冲击 断面 的 SEM 照 片 
Fig.7 Impact cross section SEM images of LGC/HDPE-g-MAH nanocomposites with different LGC con- 
tents (a) pure HDPE-g-MAH, (b) 0.25%, (c) 0.7596, (d) 1% 


-D 


-€p- 


201703.01109v1 


chinaXiv 


142 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


ES 
pe, 
o0 
c 
€ 
"S 
E 
e 
N 
a 
© 
= 0.5%LGC 

20 上 

"i 0.7590LGC 
HDPE-g-MAH NN 
0 C | L | 
420 450 480 510 540 
Temperature /°C 


M 料 研究 学 报 31 卷 


0.5%LGC 


perd 
HDPE-g-MAH 


420 440 460 480 500 520 540 
Temperature /°C 


8 LGC 含 量 不 同 的 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 TGA-DTG 曲线 
Fig.8 The TGA- DTG curves of LGC/HDPE-g-MAH nanocomposites with different LGC hybrid con- 


tents (a) TGA; (b) DTG 
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9 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 DSC 曲线 
Fig.9 DSC curves for LGC/HDPE-g-MAH composites (a) melting curves; (b) cooling curves 


材料 的 热 分 解 温度 更 高 。 
2.5 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 熔融 结晶 
行为 分 析 

9 给 出 了 不 同 LGC 含量 的 LGC/HDPE-g- 
MAH 纳米 复合 材料 的 DSC 分 析 曲 线 。 图 9a 给 出 
了 纳米 复合 材料 的 升 盟 熔融 曲线 。 可 以 看 出 , 相 比 
于 纯 HDPE-g-MAH, 纳米 复合 材料 的 熔融 峰 温 度 
(十 向 更 高 的 温度 移动 。 当 LGC 的 含量 为 0.5% 时 
纳米 复合 材料 的 Ts E626 HDPE-g-MAH 升 高 了 


4 结论 


(1) 采用 熔融 共 混 法 可 制备 LGC/HDPE-g-MAH 
纳米 复合 材料 ,LGC 的 加 入 提高 了 纯 HDPE-g-MAH 
的 拉 伸 强度 和 冲击 强度 , 当 LGC 的 含量 为 0.75% 纳 
米 复合 材料 的 拉 伸 强度 相 比 纯 HDPE-g-MAH 提高 
了 62.4%。LGC 的 含量 为 0.5% 纳 米 复合 材料 的 冲击 
强度 较 纯 HDPE-g-MAH 提 高 了 95.9%。 

(2) EDA 可 接 枝 于 GO 的 表面 ,石墨 燃 和 碳 纳 米 


3.6C。 图 9%b 给 出 了 纳米 复合 材料 的 降温 结晶 曲 
线 , 可 见 LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 结晶 
峰 温 度 ( 妨 比 纯 HDPE-g-MAH 的 高 。 由 方程 X 
(A Hc A H)x 10096 CH; F: AAKE i A s ACH 7356 
全 结晶 HDPE BR RARE , Xc 75 dh RE) E ELA i 
dn EE X. B8 LGC WE EZAK. Tas TUI Xo H 
增 大 是 LGC 在 基体 中 的 “ 异 相 成 核 效应 ”引起 的 。 
结晶 度 的 增 大 ,有 利于 提高 纳米 复合 材料 的 力学 强 
度 。 复 合 材 料 的 熔融 -结晶 特征 ,证 实 了 复合 材料 
的 宏观 性 能 与 微观 结晶 结构 之 间 存 在 关联 。 


管 得 到 功能 化 改 性 ,L- 天 门 冬 氨 酸 对 于 连接 石墨 烯 
和 碳 纳米 管 有 重要 的 作用 。 

(3) LGC/HDPE-g-MAH 纳米 复合 材料 的 工 和 TT， 
比 纯 基体 有 所 提高 。 复 合 材 料 的 熔融 结晶 特征 证 实 了 ， 
复合 材料 的 宏观 性 能 与 微观 结晶 结构 之 间 存 在 关联 。 

(4) LGC 的 加 入 提高 了 LGC/HDPE-g-MAH 纳 
米 复合 材料 的 热 稳 定性 能 , 使 纳米 复合 材料 的 储 能 
模 量 增 大 ,损耗 模 量 峰值 向 更 高 温度 移动 。 损 耗 因 
子 的 变化 证 实 LGC 与 基体 分 子 链 之 间 存 在 强烈 的 
相互 作用 。 
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